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atome ausschliesslich nur Wasser oxydiren, leicht oxydirbare Stoffe
aber nicht, und dass sie auf desoxydirbare Kdrper, wie Kaliumnitrat,
sogar reducirend wirken.

5. Wasserstoffhyperoxyd wird bekanntlich nicht nur durch den
nascirenden Sauerstoff, der sich am positiven Pol der galvanischen
Séule entwickelt, sondern fiberhaupt durch alle kriftig oxydirenden
Korper, z. B. Uebermangansiiure, unterchlorige Sidure u. 8. w. rasch
bis anf die letzte Spur zerstdrt. Die Anwesenheit eines kriftigen
Oxydationsmittels schliesst sonach die gleichzeitige Anwesenheit von
Wasserstoffhyperoxyd in derselben Fliissigkeit aus und umgekehrt
kann in einer Fliissigkeit, die Wasserstoffhyperoxyd enthilt, weder
Uebermangan- oder unterchlorige Sdure, noch nascirender Sauerstoff
vorhanden sein. Da nun in den Processen der langsamen Verbrennung
Wasserstoffhyperoxyd entsteht, so liegt gerade hierin ein directer
Beweis nicht fiir, sondern gegen das gleichzeitige Auftreten
nascirender Sauerstoffatome.l)

8738. Moritz Traube. TUeber die langsame Verbrennung des
Kupfers bei Gegenwart verdiinnter Schwefelsiure oder einer
Lésung von kohlensaurem Ammon.

(Bingegangen am 10. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Kupfer ist gegen Sauerstoff auch bei Gegenwart von Wasser in-
different. Ist jedoch verdiinnte Schwefelsfiure zugegen, so nimmt es
bekanntlich Sauerstoff auf, und auch bei dieser langsamen Verbrennung
entsteht Wasserstoffhyperoxyd. Waurden in einer Literflasche 5 g
Kupferdrehspihne mit 50 cc 1procentiger Schwefelsiure auch nur eine
Minute geschiittelt, so konnte in derselben durch Uebermangansiure
oder durch Jodzinkstirke und Eisenvitriol odey durch Chromsiure
und Aether Wasserstoffhyperoxyd nachgewiesen werden. Nach 30 Mi-
nuten langem Schiitteln enthielt 1 ccm der verdiinnten Schwefelsiure
0.00014 g H30:2), das sich durch weiteres Schiitteln nicht mehr ver-
mebhrte.

) Mit dieser Schlussfolgerung steht das gleichzeitige Auftreten von
‘Wasserstoffhyperoxyd und Ozon bei der langsamen Verbrennung des Phos-
phors nicht im Widerspruch, denn hier entstehen diese beiden Kérper nicht
an derselben Stelle, sondern das Wasserstoffhyperoxyd in der den Phosphor
umgebenden Fliissigkeit, das Ozon in der iberstehenden Atmosphire.

% Dic quantitative Bestimmung geschah in allen Fillen nach bekannter
Methode mittelst Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefelsiure.



1888

Da nun bekanntlich Kupfer bei gewéhnlicher Temperatur ver-
diinnte Schwefelsiure nicht zu zersetzen vermag, diese Zerlegung aber
sofort beginnt, wenn Sauerstoffgas zutritt, so liegt auch hier eine
Reaction vor, die sich zwischen drei Korpern gleichzeitig abspielt
und die Schwefelsdure wird hier in derselben Weise durch Kupfer und
Sauerstoff zerlegt, wie Wasser durch Zink und Sauerstoff?).

Cu+80; Hy+O; = CaSO,+ HsOy:

Die Thatsache, dass die langsame Verbrennung des Kupfers bei
Gegenwart von Schwefelsiure, nicht aber von blossem Wasser ein-
tritt, erklirt sich daraus, dass das Metall zum Siurerest eine grissere
Verwandtschaft hat, als zum Hydroxyl des Wassers, d. h. dass es mit
SO, aller Wahrscheinlichkeit nach mehr Wirme entwickelt, als mit
Hydroxyl. Die langsame Verbrennung des Kupfers durch Vermittelung
von Schwefelsiiure liefert einen neuen, sehr gewichtigen Beweis gegen
die friihere Annahme, dass verbrennliche Kdrper auf Sauerstoff direct
einzuwirken im Stande sind. Wire dies der Fall, so bliebe es un-
erklirt, weshalb Kupfer bei Gegenwart von Schwefelsiure langsame
Verbrennung erleidet, nicht aber bei Gegenwart von Wasser.

Das bei der langsamen Verbrennung des Kupfers entstehende
Wasserstoffhyperoxyd kann sich in grésserer Menge nicht anbiufen,
da es in einem zweiten Process wieder zerstért wird. Kupfer nimlich,
das neutral reagirendes Wasserstoffhyperoxyd in Wasser und Sauer-
stoff zerlegt, ohne sich zu oxydiren, zerstért Wasserstoffhyperoxyd
auch bei Anwesenheit von verdiinnter Schwefelsiiure, aber hier in an-
derer Weigse. Das Kupfer geht in Lésung iiber, und eine Sauerstoff-
entwicklung findet nicht statt2?). Offenbar liegt auch hier (da.von
einer pridisponirenden Verwandtschaft der Siure nicht die Rede sein
kann) eine Reaction zwischen drei Kérpern vor. Die Schwefel-
siiure wird durch die gemeinschaftliche Einwirkung von Kupfer und
Wasserstoffhyperoxyd zerlegt:

Cu+S0O4 Hr+Hy Oy =CuSO;+ 2H;0.

.

Dass das bei der langsamen Verbrennung des Kupfers auftretende
Wasserstoffhyperoxyd nicht durch Oxydation von Wasser mittelst

) Die Annahme, dass Kupfer aus Schwefelsiure Wasserstoff austreibe
und dieser nascirende Wasserstoff sich mit Sauerstoff verbinde, ist vollig aus-
geschlossen. Denn Kupfer zersetzt, wie erwihnt, verdiinnte Schwefelsiure bei
gewdhnlicher Temperatur nicht, im Gegentheil wird es aus seinen Ldsungen
durch nascirenden Wasserstoff energisch ausgefiillt.

%) Der Versuch wurde angestellt mit 3 g Kupferdraht und 25 cem 1pro-
centiger Schwefelsiure, die 0.014 g Wasserstoff hyperoxyd enthielt und ein gut
verstdpseltes Flaschchen vollstindig fillte.
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nascirenden Sauerstoffs entstehe, active Sauerstoffatome hier iiberhaupt
nicht auftreten, geht daraus hervor, dass bei der langsamen Ver-
brennung des Kupfers anwesendes Kohlenoxyd nicht oxydirt
wird. Der Versuch wurde in folgender Weise angestellt:

10 g Kupferdrehspiihne!) befanden sich mit 20 ccm 1 procentiger
Schwefelsiiure in einer U-Rohre, durch welche ein Gemisch von
600 cem Kohlenoxyd und 300 cem Sauerstoff wibhrend 3 Stunden hin
und her geleitet wurde. Zu beiden Seiten der U-Rdhre befanden sich
mit Barytwasser gefiillte Doppelréhren, durch welche der Gasstrom
nach beiden Richtungen passiren konnte. Das Barytwasser war
zu Ende des Versuchs ungetriibt. Es hatte sich keine Kohlen-
séiure gebildet.

Auch durch kohlensaures Ammon?) wird die langsame Ver-
brennung des Kupfers vermittelt und es entsteht auch hier Wasser-
stoffhyperoxyd. Schiittelt man ein Stiick Kupferblech nur wenige
Secunden mit Luft und !/sprocentiger Ammoninmcarbonatlésung, so
giebt diese Losung nach Uebersittigung mit verdiinnter Schwefelsiure
und Zufiigen von Jodzinkstirke und Eisenvitriol intensive Bliuung3).
Schiittelt man linger, bis sich mehr Kupfer geldst hat, so gelingt es
nicht mehr, diese Bliuung zu erhalten, weil aus nicht ermittelter Ur-
sache die Anwesenheit geldsten Kupfers die Zerstorung des Wasser-
stoffhyperoxyds sehr beschleunigt4).

Da pun Kupfer allein kohlensaures Ammon nicht zu zerlegen
vermag, die Zerlegung aber sofort beginnt, wenn Sauerstoff zutritt,
dieser somit activ in den Process eingreift, da ferner hierbei nach-
weislich Wasserstoffhyperoxyd entsteht, so kann der Vorgang nur durch
folgende Gleichung erklirt werden:

‘NHs . H
Cu—+ COy” + 02 = Cu (N Hj)2 C O3 + Hj Os.
*NH; .H

1) Diese waren vorher zur Entfernung eines etwaigen Ueberzuges von
kohlensaurem Kupfer mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt worden.

%) Kohlensanres Natrium vermittelt die langsame Verbrennung des Kupfers
nicht. Kupfer, mit 1procentiger Losung dieses Salzes bedeckt und der Ein-
wirkung der Luft ausgesetazt, erfahrt keine Veranderung.

3) Der Kupfergehalt der Losung ist bei dieser Reaction nicht storend,
sondern forderlich. (S. iiber eine Reaction auf Wasserstoffhyperoxyd diese
Berichte XVII, 1062.)

#) Es wurde dies durch einen Versuch erwiesen. Schiittelt man namlich
Kupfer mit Luft und !/sprocentigem Ammoniumcarbonat, bis sich erhebliche
Mengen des Metalls gelost haben, fiigt dann etwas HyOj hinzu und schaitelt
von Neuem, so ist auch das hinzugefiigte Hy O3 bald verschwunden.



In einem zweiten Process wird das entstandene Hy O2 rasch wieder
zerstort. Liisst man Wasserstoffhyperoxyd unter Ausschluss der Luft
auf Kupfer und !/aprocentige Ammoniumcarbonatldsung einwirken, so
168t sich Kupfer zu kohlensaurem Cuprammon ohne Sauerstoffent-
wicklung:

-NHs.H
Cu + COs- +H202=CU(NH3)2003+2H20.
*‘NHs.H

Die Annahme, dass Kupfer die Sauerstoffmolekiile direct spalte
und Hs O» durch Oxydation von Wasser mittelst abgespaltener Sauer-
stoffatome entstehe, ist ausgeschlossen. Denn 1) wirkt Kupfer auf
Sauerstoffgas direct nicht ein, nicht einmal bei Gegenwart von Wasser,
und 2) miissten, falls Sauerstoffatome frei werden, diese das anwesende
Ammoniumcarbonat zu Nitrit oxydiren. Es entsteht aber keine Spur
davon.

874. Moritz Traube: Useber die Mitwirkung !des Wassers
bei der Verbrennung des Kohlenoxyds und das Auftreten von
Wasserstoffhyperoxyd bei dieser Verbrennung.
(Eingegangen am 12. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nach Versuchen von Dixon!) wird eine vollkommen trockene
Mischung von Kohlenoxyd und Sauerstoff weder durch gliihende Platin-
drihte, noch durch andauernd durchschlagende Funken einer Rubm-
korff’schen Spirale zur Explosion gebracht. Diese tritt erst dann
ein, wenn eine auch nur geringe Menge Wasserdampf zugefiihrt wird.

In Bestiitigung dieser wichtigen Beobachtung habe ich gefunden,
dass bereits brennendes Kohlenoxyd in trockener Atmosphire
sofort erlischt, wie folgender Versuch lehrt:
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Die fiir 'den Versuch bestimmte Luft befand sich in einer durch
einen Stopfen geschlossenen Flasche d von 1—2 Liter Inhalt, deren
innere Wand behufs Trocknung der Luft mit Schwefelsiure benetat

ty Chem. News 46, 151; chem. Centralblatt 1882, 748.



